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Abstract of DE1 0051 1 82 



A nanoparticle (I) with substituents consisting of at least hydrocarbon chains and/or perfluorinated 
carbon chains, where the substituents comprise 5-100 wt.% perfluorinated carbon chains Independent 
claims are included for: (i) a process for the application of nanoparticles (I) onto a substrate by 
dispersion of the nanoparticles (I) in a solvent and application of the dispersion onto the substrate 
followed by drying; and (ii) the resulting coated substrate. 
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nopartikel und ein mit diesen Nanopartikeln beschichte- 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Nanopartikel 
mit hydrophoben und oleophoben Eigenschaften sowie de- 
ren Herstellung und Verwendung. 5 
[0002] Seit einiger Zeit sind Nanopartikel von besonde- 
rem wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Interesse, da 
sie uber besondere Eigenschaften verfugen, die sie fur viele 
verschiedene Anwendungen und Anwendungsbereiche als 
einsetzbar erscheinen laBt. Beispiele hierfur sind harte Be- 10 
schichtungen zum Schutz weicher Oberflachen, schmutzab- 
weisende Beschichtungen oder Beschichtungen, die ein Be- 
schlagen von Glasoberflachen verhindern und dergl. . 
[0003] Urn Oberflachen hydrophobe Eigenschaften zu 
verleihen sind aus dem Stand der Technik eine ganze Reihe 15 
von Moglichkeiten bekannt. Dabei ist zum Erreichen von 
langzeitstabilen, UV-bestandigen sowie Ol- und wasserab- 
weisenden Oberflachen der Einsatz von fluorierten Verbin- 
dungen und insbesondere von perfluorierten Verbindungen 
praktisch unabdingbar. Die groBte Zahl der industriellen 20 
Anwendungen wird dabei durch Polyfluorethylene abge- 
deckt. Das wohl bekannteste Produkt unter diesen ist das un- 
ter der Marke "TEFLON" von DuPont vertriebene Polyte- 
trafluorethylen. Im Grunde handelt es sich bei den Polyfluo- 
rethylenen um Abfallprodukte der Weltraumforschung. Sie 25 
finden jedoch weitreichende Anwendung als antihaft- oder 
wasserabweisende Beschichtungen, z. B. fur Pfannen, Tex- 
tilien, im Elektronikbereich, in der Medizintechnik, als Ent- 
formungshilfen oder Formtrennmittel in der Industrie oder 
in der Forschung. 30 
[0004] Aufgrund ihrer durchaus gewunschten Oberfla- 
cheneigenschaften besitzen solche fluorierten und perfluo- 
rierten Verbindungen bzw. Polymere haufig nur geringe 
bzw. schlechte Hafteigenschaften. Hierdurch ist ein dauer- 
haftes Aufbringen auf verschiedenen Substraten nur mit er- 35 
hdhtem Aufwand oder nur schlecht zu erreichen. Weitere 
Nachteile dieser Verbindungen liegen in ihrer mangelnden 
Transparenz und in ihrem fur viele Anwendungen unwirt- 
schaftlich ho hen Preis. Femer sind sie fur viele Anwendun- 
gen von unzureichender Harte. Dies ist aus dem hauslichen 40 
Bereich allgemein von mit Polyfluorethylenen beschichte- 
ten Pfannen und Topfen bekannt. Deren Antihaftbeschich- 
tung zerkratzt namlich leicht, was in der Unbrauchbarkeit 
des Kochgeschirrs resultiert. 

[0005] Eine weitere Moglichkeit zur Hydrophobierung 45 
von Oberflachen ist durch die Silanchemie gegeben. Seit 
Beginn der 60er Jahre ist die oberflachenaktive Wirkung 
von Silanen mit fluorierten Seitenketten bekannt. Derartige 
Fluorsilane werden mittlerweile eingesetzt, um Glas und 
Keramiksubstrate an der Oberflache zu fluorieren. Diese 50 
Fluorsilane finden daruberhinaus in neuerer Zeit als mehrere 
Molekiillagen aufweisende Schichten auf Sanitarkeramik 
und zur Betonsteinhydrophobierung Anwendung, wobei 
insgesamt die gute schmutzabweisende Wirkung und die 
Transparenz dieser Fluorsilane hervorzuheben sind. 55 
[0006] Nachteilig ist allerdings, daB diese nur wenige Mo- 
lekiillagen aufweisenden Schichten oft nur eine unzurei- 
chende chemische Bestandigkeit und Abriebbestandigkeit 
zeigen. Ferner besteht ein Problem aufgrund der mangeln- 
den Oberflachenhydrophobie, das durch den SubstrateinfluB 60 
durch die nur einige Molekiillagen aufweisende Schicht her- 
vorgerufen wird. Dieser EinfluB fiihrt dazu, daB die fluorier- 
ten Seitenketten je nach Medium an der Oberflache und 
Oberflachenenergie des Substrats zum Substrat weisen und 
nicht an der Oberflache ausgerichtet werden konnen. Hier- 65 
durch geht die erwunschte Wirkung der Beschichtung verlo- 
ren, d. h. sie tritt entweder gar nicht oder nur in geringem 
Umfang auf. 
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[0007] Aus der EP 0 587 667 Bl sind Beschichtungen 
bzw. Beschichtungszusammensetzungen bekannt, bei denen 
die fluorierten Silane, nicht in Schichten von wenigen Mole- 
kiillagen auf den Substratoberflachen vorliegen, sondern in 
Schichten von mehreren um. Die Synthese der offenbarten 
Beschichtungen erfolgt dabei nach einem Sol-Gel- Verfah- 
ren. Hierbei handelt es sich um eine kontrollierte Hydrolyse 
und Kondensation von Alkoxiden oder Halogeniden von Si- 
lizium, Titan, Zirkonium, Aluminium usw.. Dabei lassen 
sich durch eine entsprechende Derivatisierung der Alkoxide 
gezielt organische Substituenten einfuhren. Hierdurch kann 
eine Modification des anorganischen Netzwerkes erfolgen. 
Ebenso konnen die organischen Substituenten, wenn sie po- 
lymerisierbare Gruppen enthalten, organische Polymerein- 
heiten bilden, die direkt an das anorganische Netzwerk ge- 
bunden sind. 

[0008] Durch den Einbau von Alkoxysilanen mit perfluo- 
rierten Seitengruppen sind Materialmen zuganglich, bei de- 
nen wahrend des Aushartprozesses eine thermodynamisch 
bedingte Anreicherung der perfluorierten Gruppen an der 
Grenzflache Beschichtung-ZLuft erfolgt. Hierdurch werden 
an der Oberflache hydrophobe und oleophobe Eigenschaften 
bzw. freie Oberflachenenergien von 18 bis 20 mJ/m 2 er- 
reicht. Im Vergleich dazu besitzen PTFE eine fireie Oberfla- 
chenenergie von ca. 20 mJ/m 2 . Gleichzeitig halt man eine 
extrem niedrige Konzentration perfluorierter Seitenketten 
an der Grenzflache Beschichtung/Substrat. Hierdurch wird 
die sehr gute Haftung der transparenten Kompositmateria- 
lien auf den meisten Substraten, wie z. B. Metallen, Glas 
und Polymeren etc., beibehalten. Solche sogenannten Gra- 
dientenmaterialien konnen durch herkommliche Beschich- 
tungsverfahren, wie z. B. Spriihen, Tauchen, Fluten, Schleu- 
dern usw,, auf entsprechende Substrate aufgebracht werden. 
[0009] Obwohl solche Gradientenmaterialien schon iiber 
verbesserte Eigenschaften hinsichtlich ihrer Haftfahigkeit 
an unterschiedlichen Substraten verfugen, besitzen sie den 
Nachteil, daB die eigentliche Wirkschicht aufgrund der Gra- 
dientenbildung nur wenige Molekiillagen dick ist, wobei 
zwar nicht unbedingt ein SubstrateinfluB auf die Oberflache 
zu verzeichnen ist, sondem ein EinfluB der Silanmatrix. Es 
hat sich weiterhin gezeigt, daB insbesondere bei chemischer 
und mechanischer Belastung die nur wenige Molekiillagen 
dicken fluorierten Oberflachen dieser Schichten sehr schnell 
abgetragen werden, wodurch die Oberflachen an Wirkung 
verlieren und die Oberflachenhydrophobie leidet, bzw. nicht 
mehr gegeben ist. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher 
ein Material oder einen Werkstoff anzugeben, der die aus 
dem Stand der Technik bekannte Nachteile moglichst weit- 
gehend vermeidet. Daruberhinaus ist es Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der vorge- 
nannten Materialien anzugeben, sowie deren Verwendung. 
[0011] Die vorliegende Aufgabe wird durch Nanopartikel 
mit den in Anspruch 1 angegebenen Merkmalen gelost. Be- 
vorzugte Ausgestaltungen dieser Nanopartikel sind Gegen- 
stand der Unteranspriiche 2 bis 8. Diese Aufgabe wird femer 
durch Angabe eines Verfahrens gemaB dem beigefugten An- 
spruch 9 gelost, wobei die sich anschlieBenden Anspruche 
10 bis 21 vorteilhafte Weiterbildungen dieses Verfahrens be- 
treffen. SchlieBlich wird die vorliegende Aufgabe durch ein 
Substrat gemaB dem Anspruch 22 gelost. Die Anspruche 23 
bis 25 betreffen vorteilhafte Ausfuhrungsformen dieses 
Substrats. 

[0012] ErfindungsgemaB weisen die Nanopartikel Substi- 
tuenten auf, die einen im Bereich von 5 bis 100 Gew.-% va- 
riierbaren Anteil an perfluorierten Kohlenstoffketten auf- 
weisen. Hierdurch stehen dem Fachmann Nanopartikel zur 
Verfiigung, die jeweils hinsichtlich ihrer hydrophoben und 



OE01 0051182 rhttp:/Aww w.getthepatent.com/Login.dog/$sandv,robb1/Fetch/DE010051 182.cpc?fromCache=1part"mainioolbar=bottom1 



Page 3 of 6 



DE 100 51 

3 

oleophoben Eigenschaften ein definiertes Verhalten zeigen, 
entsprechend dem gewahlten Anteil an den unterschiedli- 
chen Substituenten. Ferner wird eine kostengiinstige Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Nanopartikel ermoglicht 
[0013] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind 0 bis 5 
95 Gew.-% der Substituenten von Kohlenwasserstoffketten 
gebildet, wobei die Kohlenwasserstoffketten und/oder die 
perfiuorierten Kohlenstoffketten bevorzugt 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatome aufweisen und besonders bevorzugt 3 bis 20 
Kohlenstoffatome, Die Substituenten konnen dabei auch 10 
verzweigt sein oder cyclische Strukturelernente aufweisen. 
[0014] Bei einer besonders bevorzugten Weiterbildung 
der erfindungsgemaBen Nanopartikel weisen die Substituen- 
ten, d. h. die Kohlenwasserstoffketten und/oder die perfiuo- 
rierten Kohlenstoffketten funktionelle Gruppen auf. Der 15 
sich hieraus ergebende besondere Vorteil ist die Moglichkeit 
die Kohlenwasserstoffketten und/oder die perfiuorierten 
Kohlenstoffketten fiber diese funktionellen Gruppen weiter 
umzusetzen. Die Nanopartikel oder die Substituenten kon- 
nen so z. B. vernetzt werden oder auch Reaktionen mit Sub- 20 
stratoberfl achen eingehen. Dem Fachmann ist dabei gelaufig 
die funktionellen Gruppen entsprechend ihrer gewunschten 
Reaktivitat und der beabsichtigten Reaktionspartner auszu- 
wahlen, wodurch gesteuert wird, ob eine Reaktion dieser 
funktionellen Gruppen beispielsweise bei der Herstellung 25 
der Nanopartikel eintritt oder erst bei deren Weiterverarbei- 
tung. 

[0015] Weiterhin ist moglich, daB die Nanopartikel iiber 
die funktionellen Gruppen der Substituenten bei der Appli- 
kation mit dem umgebenden Medium oder darin enthaltenen 30 
Substanzen bzw. Verbindungen reagieren, wobei eine derar- 
tige Reaktion praktisch ausschlieBlich von den funktionellen 
Gmppen und dem genannten Medium oder darin enthalte- 
nen Substanzen bzw. Verbindungen abhangt und bestimmt 
wird. Das Medium ist dabei sehr variabel und besteht bevor- 35 
zugt aus Wasser, Alkoholen, organischen Harzen oder Mi- 
schungen derselben und enthalt optional anorganische 
Strukturen, wie z. B. Wasserglas, glasartige Sol-Gel-Sy- 
steme oder anorganisch-organische Strukturen wie, z. B. 
Ormocere. 40 
[0016] Beispiele fur derartige funktionelle Gruppen sind 
Doppelbindungen, Amingruppen, Epoxygruppen, Metha- 
crylgruppen, Hydroxygruppen, Carbonylgruppen und Halo- 
gene. Hierbei kann einer der Substituenten aus Kohlenwas- 
serstoff oder perfluoriertem Kohlenstoff auch mehrere ver- 45 
schiedene funktionelle Gruppen tragen. 
[0017] Grundsatzlich konnen die genannten Substituenten 
auch andere als die angegebenen funktionellen Gruppen tra- 
gen, solange deren Reaktivitat und deren chemische Eigen- 
schaften sich nicht nachteilig auf die Eigenschaften der fer- 50 
tigen Nanopartikel auswirken. 

[0018] Die Nanopartikel konnen allgemein auf der Basis 
jeder beliebigen und mit Kohlenwasserstoffketten und/oder 
perfiuorierten Kohlenstoffketten substituierbaren Matrix ge- 
bildet sein. Diese Matrices sind bevorzugt von anorgani- 55 
schen Strukturen auf der Basis von Si, AI, B, Pb, Sn, Ti, Zr, 
V und Zn gebildet, insbesondere von Silanstrukturen und/ 
oder Siloxan Strukturen. Beispiele derartiger Matrices oder 
Ausgangsverbindungen fur diese sind dem Fachmann be- 
kannt und z. B. in der EP 0 587 667 beschrieben. Alternativ 60 
konnen poly merisierb are organische Monomere mit ent- 
sprechenden funktionellen Gruppen die Matrix der erfin- 
dungsgemaBen Nanopartikel bilden. ErfindungsgemaB ist es 
dabei besonders bevorzugt, wenn der Anteil der Matrix an 
der Gesamtmasse der Nanopartikel bis zu 85 Gew.-% be- 65 
tragt. Wird der Matrixanteil an der Gesamtmasse der Nanop- 
artikel iiber diesen Wert erhoht, wirkt sich das leicht Nach- 
teilig auf die Eigenschaften derselben aus, weil der durch 
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die Substituenten ausgeiibte Effekt zu klein wird und gegen- 
iiber den durch die Matrix bewirkten Eigenschaften zuriick- 
tritt. 

[0019] Die erfindungsgemaBen Nanopartikel weisen be- 
vorzugt eine GroBe im Bereich von 2 bis 300 nm auf, starker 
bevorzugt von 15 bis 200 nm und am starksten bevorzugt 
von 30 bis 160 nm. 

[0020] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zum Aufbringen der erfindungsgemaBen Nanop- 
artikel auf ein Substrat, wobei die Nanopartikel in einem 
Losungsmittel dispergiert werden und die erhaltene Disper- 
sion auf ein Substrat aufgebracht und nachfolgend getrock- 
net wird. 

[0021] Der besondere Vorteil dieses Verfahrens liegt dabei 
darin, daB auf sehr einfache und somit kostengiinstige Weise 
Oberflachen erhaltlich sind, die z. B. Schmutz abweisen 
oder ein Anhaften von Ablagerungen zumindest stark er- 
schweren, transparent sind und eine groBe Durchfeuch- 
tungsbestandigkeit zeigen. Weiterhin zeigen diese Be- 
schichtungen ein gutes Haftvermogen an dem Substrat. 
[0022] Das zum Dispergieren der Nanopartikel verwen- 
dete Losungsmittel besteht bevorzugt aus Wasser, Alkoho- 
len, organischen Harzen oder aus Mischungen von diesen. 
Durch eine entsprechende Wahl des Losungsmittels lassen 
sich dabei die Eigenschaften der Herzustellenden Beschich- 
tung in vorteilhafter Weise besonders gut und vielfaltig vari- 
ieren, indem durch das Losungsmittel bestimmt wird, ob 
und wie die in der Dispersion enthaltenen Nanopartikel sich 
bei der Applikation und wahrend des Trocknens verhalten. 
Hierdurch lassen sich bestimmte Reaktionen bevorzugen. 
So z. B. eine Verbindung mit dem Substrat, ein Vernetzen 
der Nanopartikel untereinander und/oder ein Vernetzen der 
Nanopartikel mit dem Losungsmittel. Die reaktiven Zentren 
der Nanopartikel konnen dabei die funktionellen Gruppen 
der Substituenten sein oder an den Matrices vorhandene 
funktionelle Gruppen, wie z. B. Si-OH-Gruppen. 
[0023] Optional sind in dem Losungsmittel weitere Sub- 
stanzen enthalten. Bei diesen Substanzen handelt es sich be- 
vorzugt um anorganische Strukturen wie Wasserglas, anor- 
ganisch-organische Strukturen wie Ormocere und/oder Na- 
nomere, die ebenfalls mit den erfindungsgemaBen Nanopar- 
tikeln Reaktionen eingehen konnen und so das Spektrum der 
erhaltlichen Oberflacheneigenschaften weiter vergroBern 
konnen. 

[0024] Dem Losungsmittel konnen insbesondere auch 
Dispergierhilfsmittel zugesetzt werden, wobei es sich hier- 
bei bevorzugt um Tenside handelt. Hierdurch wird die Di- 
spersion der Nanopartikel und die Stabilitat der Dispersion 
verbessert, was sich besonders vorteilhaft auf die Gleichma- 
Bigkeit der Beschichtung auswirkt. 

[0025] Weitere Hilfsrnittei konnen dem Losungsmittel 
ebenfalls zugesetzt werden. Bei diesen Hilfsmitteln handelt 
es sich im allgemeinen um Mattierungsmittel, Farbstoffe 
oder Farbmittel, Antifoulingmittel, Aritistatikmittel, Antibe- 
schlagmittel und/oder Mttei zur Einstellung der Dispersion 
der Viskositat der Dispersion. 

[0026] Das Aufbringen oder die Applikation der Nanopar- 
tikel auf das jeweilige Substrat erfolgt bevorzugt durch ein 
NaBverfahren, wie z. B. Spriihen, Schutten, Fluten, Tauchen 
oder Schleudern. Der Fachmann wird dabei das den Um- 
standen und fur das jeweilige Substrat am besten geeignete 
Verfahren zum Aufbringen der Nanopartikel wahlen. 
[0027] Das Trocknen erfolgt allgemein in einem Tempera- 
turbereich von Raumtemperatur bis etwa 350°C fur einen 
Zeitraum von einer Sekunde bis zu mehreren Stunden und 
erfolgt gewohnlich in einem Umluftofen oder mittels UV-, 
IR-, Elektronen- oder Mikrowellenstrahlung. Durch die ge- 
eignete Wahl der Trocknungsbedingungen laBt sich dabei 
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besonders gut das Verhalten der Nanopartikel und somit die 
resultierenden Oberflacheneigenschaften der Beschichtung 
beeinflussen. Insbesondere laBt sich Steuern, wie die erfin- 
dungsgemaBen Nanopartikel mit dem Substrat, miteinander 
und/oder rnit dem umgebenden Medium reagieren . 5 
[0028] Als Substrat finden vorteilhafter Weise eine Viel- 
zahl von Materialien Anwendung. Bevorzugt sind Substrate 
aus Keramik, Holz, Metall, Stein, Kunststoff und/oder Be- 
ton und es konnen Oberfiachen Beschichtet werden, die so 
unterschiedlich sind wie beispielsweise Kerarnikfliesen, 10 
Glasflachen, Hauserfronten oder auch Sanitareinrichtungen 
aus Keramik, Stein oder Metall, um nur einige Beispiele zu 
nennen. Von besonderem Vorteil ist auch, daB z. B. Sub- 
strate mit Oberflachenstrukturen in der GroBenordnung von 
80 nm bis 100 um mit den erfindungsgemaBen Nanoparti- 15 
keln besonders gut beschichtet werden konnen, wobei nach 
der Beschichtung Oberfiachen erhaltlich sind, die eine Ober- 
flachenrauhigkeit insbesondere von glatt bis 100 um aufwei- 
sen. 

[0029] Vorteilhafter Weise ist auch ein mehrf aches Auf- 20 
bringen der erfindungsgemaBen Nanopartikel auf ein Sub- 
strat moglich. Hierbei kann der Trocknungsschritt zwischen 
zwei Applikationsvorgangen ganz entfallen oder auch nur 
teilweise durchgefuhrt werden. Insbesondere werden bei ei- 
nem rnehrfachen Aufbringen der erfindungsgemaBen Na- 25 
nopartikel wenigstens zwei unterschiedliche Dispersionen 
verwendet, d. h. Dispersionen, die sich in ihrer Zusarnmen- 
setzung hinsichtlich der enthaltenen zusatzlichen Substan- 
zen und/oder der Zusammensetzung bzw. des Aufbaus der 
Nanopartikel unterscheiden. Im allgemeinen erfolgt bei ei- 30 
ner derartigen Ausgestaltung des Verfahrens im ersten App- 
likationsschritt eine Abdichtung des Substrats durch ein 
VerschlieBen der Poren des Substrats und in dem oder den 
nachfolgenden Applikationsschritt(en) die Haupthydropho- 
bierung desselben, was sich besonders gut durch z. B. eine 35 
Variation des Fluor- und/oder Silananteil des Nanomers be- 
wirken laBt. Die Variation smoglichkeiten beim Trocknen 
zwischen den einzelnen Applikationsschritten ermoglicht 
dabei ein besonders gutes aneinander Haften der einzelnen 
Applikationslagen oder -schichten. 40 
[0030] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung an- 
hand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. Diese Aus- 
fuhrungsbeispiele dienen dabei ausschlieBlich dem Ver- 
standnis der Erfindung und keinesfalls zur Beschrankung 
derselben. 45 

Beispiel 1 

[0031] Zu 5 g Zonyl BA (Fa Du Pont, Gemisch perfluo- 
rierter Alkohole) werden 2,5 g Dynasilan MTMO 50 
[CAS 4420-74-0, Fa. Sivento] zugegeben und geruhrt. nach 
5 min werden 1 Tropfen 0,07%ige Platinlosung zugetropft 
und auf 80°C Wasserbad erhitzt. Es erfolgt eine Homogeni- 
sierung des Gemisches. Nach Abkuhlen werden 0,3 g HNO3 
konz zugegeben und 15 min geriihrt. Das Gemisch wird in 55 
20 g Butylglykol aufgenommen und weitere 20 min geriihrt. 
Es entstehen Losungen mit fluorkettenhaltigen Nanoparti- 
keln im Bereich zwischen 2 und 50 nm. Die Losung wurde 
filtriert (5 um Filter), auf Edelstahlplatten und Keramischen 
Fliesen (10 x 10 cm) gesprii'ht und fur 15 min bei 250°C im 60 
Umlufttrockenschrank gehartet. Man erhalt eine hydropho- 
be/oleophobe Oberfiache mit Kontaktwinkeln gegen Wasser 
von ca. 120° und gegen Ol von ca. 70°. Die Abriebbestan- 
digkeit gegen Reiben mit einem Tuch war sehr gut. 

65 

Beispiel 2 

[0032] Zu 5 g Zonyl BA (Fa Du Pont, Gemisch perfluo- 
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rierter Alkohole) werden 2,5 g Isocyanopropyltriethoxysi- 
lan zugegeben und unter riihren auf 80°C Wasserbad erhitzt. 
Es erfolgt eine Homogenisierung des Gemisches. Nach Ab- 
kuhlen werden 0,3 g 0,l%ige HC1 zugegeben und 60 min 
geriihrt. Das Gemisch wird in 20 g Isopropanol aufgenom- 
men und weitere 20 min geriihrt. Es entstehen Losungen mit 
fluorkettenhaltigen Nanopartikeln im Bereich zwischen 2 
und 50 nm. Die Losung wurde filtriert (5 um Filter), auf 
Edelstahlplatten und Keramischen Fliesen (10 x 10 cm) ge- 
spruht und fur 15 min bei 200°C im Umlufttrockenschrank 
gehartet. Man erhalt wie in Beispiel eins eine hydrophobe/ 
oleophobe Oberfiache mit Kontaktwinkeln gegen Wasser 
von ca. 120° und gegen Ol von ca. 70°. Die Abriebbestan- 
digkeit gegen Reiben mit einem Tuch war sehr gut. 

Beispiel 3 

[0033] Zu 5 g Zonyl TM (Fa Du Pont, Gemisch perfluo- 
rierter Verbindungen) werden 2,5 g Isocyanopropyltrieth- 
oxysilan zugegeben und unter ruhren auf 80°C Wasserbad 
erhitzt. Es erfolgt eine Homogenisierung des Gemisches. 
Nach Abkuhlen werden 0,3 g 0,l%ige HC1 zugegeben und 
60 min geruhrt. Das Gemisch wird in 20 g Isopropanol auf- 
genommen und weitere 20 min geruhrt. Es entstehen Losun- 
gen mit fluorkettenhaltigen Nanopartikeln im Bereich zwi- 
schen 2 und 50 nm. Die Losung wurde filtriert (5 um Filter), 
auf Edelstahlplatten und Keramischen Fliesen (10 X 10 cm) 
gespriiht und fur 15 min bei 200°C im Umlufttrocken- 
schrank gehartet. Man erhalt wie in Beispiel eins eine hy- 
drophobe/oleophobe Oberfiache mit Kontaktwinkeln gegen 
Wasser von ca. 120° und gegen Ol von ca. 70°. Die Abrieb- 
bestandigkeit gegen Reiben mit einem Tuch war sehr gut. 

Beispiel 4 

[0034] Zu 6,2 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
MEMO (Fa. Degiissa-Huls) werden 12 g Perfluoralkylethyl- 
acrylat AC600 (Fa. Clariant) zugegeben und geruhrt. An- 
schlieBend werden 0,04 g Dicyclohexylperoxydicarbonat 
(Fa. Peroxid-Chemie GmbH) zugegeben und unter Ruhren 
auf 150°C erhitzt. Nach ca. 10 Min. ist die Reaktion abge- 
schlossen und man erhalt ein viskoses und klares Reaktions- 
gemisch von fluorierten Nanopartikeln. Das Gemisch wird 
anschlieBend durch Rakeln auf Glasplatten und keramischen 
Fliesen aufgebracht und 20 Min. bei 150°C im Umlufttrok- 
kenschrank getrocknet. Man erhalt eine hydrophobe/ole- 
ophobe Oberfiache mit Kontaktwinkeln gegen Wasser von 
ca. 100°C und gegen Ol von ca. 60°. 

[0035] Die vorliegende Erfindung stellt somit Nanoparti- 
kel bereit, die sich auf einfache und wirtschaftliche Weise 
verarbeiten lassen und ein Beschichten von unterschiedlich- 
sten Substraten ermoglicht. Der besondere Vorteil der Erfin- 
dung liegt dabei in der Tatsache, daB kein Gradientenmate- 
rial oder ein Monolayer hergestellt wird wie aus dem Stand 
der Technikbekannt, sondern Nanopartikel, die fiber enthal- 
tene funktionelle Gruppen untereinander vernetzen konnen 
oder beispielsweise fiber einen Silananteil am Substrat an- 
binden konnen. Ferner weisen die Nanopartikel aber auch 
ausreichend hydrophobe Substituenten, insbesondere per- 
fluorierte Seitengruppen auf, die einen Matrix- oder Sub- 
strateinfluB ausschlieBen oder zumindest minimieren, wobei 
gleichzeitig eine besonders hohe Dauerhaftigkeit und 
Durchfeuchtungsbestandigkeit der Beschichtung und des 
beschichteten Substrats gegeben ist. Hierbei ist besonders 
hervorzuheben, daB eine sehr groBe Variationsmoglichkeit 
bei der Kombination von funktionellen Gruppen und fluo- 
rierten Substituenten ein breites Anwendungsspektrum hin- 
sichtlich der zu beschichtenden Substrate und der erhaltli- 
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chen Oberflacheneigenschaften der beschichteten Substrate 
durch die Erfindung gegeben ist. 

Patentanspriiche 

5 

1. Nanopartikei rnit Substituenten, die wenigstens aus 
Kohienwasserstoffketten und/oder perfluorierten Koh- 
lenstoffketten bestehen, wobei die perfluorierten Koh- 
lenstoffketten einerr Anteil im Bereich von 5 bis 
100 Gew.-% der Substituenten bilden. io 

2. Nanopartikei gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kohienwasserstoffketten einen Anteil 
im Bereich von 0 bis 95 Gew.-% der Substituenten bil- 
den. 

3. Nanopartikei gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch 15 
gekennzeichnet, daB die Kohienwasserstoffketten und/ 
oder die perfluorierten Kohlenstoffketten jeweils 1 bis 
30 Kohlenstoffatome aufweisen, insbesondere 3 bis 20 
Kohlenstoffatome. 

4. Nanopartikei gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, 20 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Kohienwasserstoff- 
ketten und/oder die perfluorierten Kohlenstoffketten 
funktionelle Gruppen aufweisen. 

5. Nanopartikei gemafi Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die funktionellen Gruppen ausgewahlt 25 
sind aus der aus Doppelbindungen, Amingruppen, 
Epoxygruppen, Methacrylgruppen, Hydroxygruppen, 
Carbonylgruppen und/oder Halogen bestehenden 
Gruppe. 

6. Nanopartikei gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB die Nanopartikei als Ma- 
trix organische Strukturen, anorganische Strukturen, 
Silianstrukturen und/oder Siloxan Strukturen aufwei- 
sen. 

7. Nanopartikei gemafi Anspruch 6, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, dafi in den Nanopartikeln eine oder mehrere 
der genannten Strukturen in einem Anteil von bis zu 
85 Gew.-% der Gesamtmasse der Nanopartikeln den- 
selben vorliegen. 

8. Nanopartikei gemafi einem der vorhergehenden An- 40 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine Grofie 
im Bereich von 2 bis 300 nm aufweisen, insbesondere 

15 bis 200 nm und am starksten bevorzugt von 30 bis 
1 60 nm. 

9. Verfahren zur Aufbringung oder Applikation von 45 
Nanopartikeln gemafi einem der Anspriiche 1 bis 8 auf 
ein Substrat, dadurch gekennzeichnet, dafi die Nanop- 
artikei in einem Losungsmittel dispergiert werden und 
die erhaltene Dispersion auf ein Substrat aufgebracht 
und nachfolgend getrocknet wird. 50 

10. Verfahren gemafi Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Losungsmittel aus Wasser, Alkoho- 
len, organischen Harzen oder aus Mischungen aus die- 
sen besteht. 

11. Verfahren gemafi Anspruch 9 oder 10, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, dafi in dem Losungsmittel optional wei- 
tere Substanzen enthalten sind. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die in dem Losungsmittel enthaltenen 
Substanzen aus anorganischen Strukturen wie Wasser- 60 
glas oder aus organischorganischen Strukturen wie Or- 
moceren und/oder Nanorneren bestehen. 

13. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dafi dem Losungsmittel Dis- 
pergierhilfsmittel zugesetzt werde, insbesondere Ten- 65 
side. 

14. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dafi dem Losungsmittel wei- 
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terhin Mattierungsmittel, Farbstoffe, Farbmittel, Anti- 
foulingmittei, Antistatikmittel, Antibeschlagmittel 
und/oder Mittel zur Einstellung der Viskositat zuge- 
setzt werden. 

15. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Aufbringen der Na- 
nopartikei auf das Substrat durch Spriihen, Schiitten, 
Ruten, Tauchen oder Schleudern der die Nanopartikei 
und die optionalen Additive enthaltenden Dispersion 
erfolgt. 

16. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Trocknen bei Tempe- 
raturen im Bereich von Raumtemperatur bis 350°C fur 
einen Zeitraum von einer Sekunde bis zu mehreren 
Stunden erfolgt. 

17. Verfahren gemafi Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Trocknen im Umluftofen erfolgt oder 
Mittels UV-, IR-, Elektronen- oder Mikrowellenstrah- 
lung. 

18. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Substrat aus Kera- 
mik, Holz, Metall, Stein, Kunststoff und/oder Beton 
besteht. 

19. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Substrat Strukturen 
in der Grofienordnung von 80 nm bis 100 um aufweist. 

20. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 9 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Aufbringen oder die 
Applikation der Nanopartikei und, gegebenenfalls, das 
nachfolgende Trocknen wenigstens einmal wiederholt 
wird. 

21. Verfahren gemafi Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi bei der wenigstens zweimaligen Applika- 
tion der Nanopartikei zumindest zwei verschiedene Di- 
spersionen von Nanopartikeln verwendet werden. 

22. Substrat rnit einer Beschichtung aus Nanopartikeln 
gemafi einem der Anspriiche 1 bis 8. 

23. Substrat gemafi Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Substrat um eine unstruk- 
turierte oder strukturierte Keramik handelt. 

24. Substrat gemafi Anspruch 22 oder 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Oberflache des Substrats nur 
eine geringe Neigung zum Anhaften von Ablagerungen 
besitzt. 

25. Substrat gemafi einem der Anspriiche 22 bis 24, er- 
haltlich mittels eines Verfahrens gemafi einem der An- 
spriiche'9 bis 21. 
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